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1) Verfahren zur Entfernung von Schwef eldioxid aus Schwefel- 
dioxid-haltigen Gasen auf Konzentrationen unter 0,1 Vol.-# 
durch Absorption in einer gepufferten, waBrigen Losung organ! 
scher Sauren mit anschlieflender Regenerierung der Absorptions 
losung durch thermische Behandlung in mehreren Stufen, wobei 

a) die Case in einem oder mehreren Waschern bei Tempera- 
turen urn etwa 0 bis 50°C mit einer waBrigen auf einen 
pH-Bereich von etwa 2,8 bis 9 abgepuf f erten Dicarbon- 
saurelbsung, die eine Konzentration von etwa 10 - 95 % 
der Sattigungskonzentration besitzt, gewaschen werden, 

b) anschlieGend aus der Waschlosung das gelbste Schwefel- 
dioxid bei Tempera turen zwischen etwa 50°C und dem 
Siedepunkt der Waschlosung abgetrieben wird und 

c) die so regenerierte Waschlosung nach Abktihlen auf 
Temperaturen um etwa 0 bis 50°C zur erneuten Schwefel- 
dioxid-Absorption im Kreislauf zuriickgefiihrt wird, 

nach Pa tentanme Idling P 26 23 963. dadurch gekennzeichnet, 
daB solche Gase, die mehr als 20 Vol • -% S0 2 enthalten, einer 
Behandlung nach den Stufen a bis c unterworfen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB als w&Orige LGsung organischer SMuren eine L6- 
sung von Phthalsaure, MaleinsSure, MalonsBure, Glu- 
tarsSuren in jeder beliebigen Mischung oder einzeln 
verwendet wird. 
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Verfahren zur Entfernung von Schwef eldioxid aus Abluft 
(Zusatz zu Patentanmeldung P 26 23 963.4) 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine weitere 
Ausgestaltung des Verfahrens zur Entfernung von Schwefel- 
dioxid aus Abluft gemaB Patentanmeldung P 26 23 963.4. 

Die Patentanmeldung P 26 23 963.4 betrifft ein Verfahren 
zur Entfernung von Schwefeldioxid aus Abluft oder Abgas 
und die Wiedergewinnung des Schwef eldioxids in konzen- 
trierter Form durch Austreiben aus einem Absorptionsmit- 
telkreislauf von waBrigen Dicarbonsaurelosungen. 



Es sind Verfahren bekannt, in denen die Entfernung von 
Schwefeldioxid aus Abluft - oder Abgasstromen beschrieben 
wird. Das S0 2 fSllt jedoch mit so geringen Konzentrationen 
an, dafl eine direkte Wiedergewinnung oder Weiterverar- 
beitung zu Nutzchemikalien nicht moglich ist. Die Mengen 
an schwef elhaltigen Stoffe, die auf Grund dieser Ab- 
luftreinigungsverfahren anf alien, werden iituner groSer 
und es ist nicht immer mSglich, eine geeignete Verwen- 
dungsroSglichkeit fUr diese Stoffe zu finden, da prak- 
tisch nur reines SC> 2 , H 2 S0 4 oder Elementarschwef el gut 
weiterverwertet werden kSnnen. Verfahren, bei denen das 
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Schwef eldioxid zu nicht mehr welter verwertbaren Stof- 
fen umgesetzt wird, erscheinen vregen der Deponie- und/ 
Oder Abwasserprobleme, die solche Stoffe bewirken, als 
Dauerlosung problemat isch . Die Verfahren, bei denen die 

erwahnten Nutzchemikalien aus dem Abfallschwef eldioxid gewon- 
nen werden, gewinnen daher sowohl aus wirtschaf tlichen als 
auch aus Umweltschutzgriinden immer grOBere Bedeutung* Inte- 
ressant sind insbesondere solche Verfahren, bei denen nur 
geringe Mengen an Zusatzchemikalien verbraucht werden, die 
wenige Abfallstoffe liefern und die wenig Energie verbrauchen, 

Ein - in diesem Sinne vorteilhaf tes - Verfahren arbeitet mit 
waBrigen Losungen organischer Stoffe, (vgl. DRP 6O6 447, 
645 879, 660 286, 621 760, 623 018, US-PS 2 295 587, 
2 399 013 und GB-PS 371 888) die eine starke Tem- 
pera turabhangigkeit des S0 2 -Partialdruckes Qber der LSsung 
aufweisen. Mit solchen Absorptionsldsungen wird das Schwef el- 
dioxid aus dem zu reinigenden Abgas, meist im Gegenstrom, 
bei niedrigen Temper aturen, zum Beispiel 20°C, ausgewaschen. 
Die mit Schwef eldioxid beladene Losung wird dann erw&rmt, 
z.B. auf ca. 1O0°C,wobei Schwef eldioxid und Wasserdampf ent- 
weichen. Durch Abkiihlen des S0 2 -Wasserdampf-Gemisches er- 
halt man so konzentriertes Schwef eldioxid mit weniger als 
5 Vol% Wasserdampf, das weiterverarbeitet werden kann, 2.B. 
auf Schwef elsaure. Die nach dem Abtreiben weitgehend 
schwef eldioxidf reie Losung wird abgekiihlt und dann im Kreis- 
lauf wieder zum Auswaschen der zu reinigenden Abluft ver- 
wendet. Die Auswahl geeigneter organischer Stoffe ftir dieses 
Verfahren wird beschrankt durch die Forderung nach 
a) verschwindend kleinem Eigendampf druck , um die zu reini- 
genden Abgase nicht mit organischen Stoffen zusatzlich 
zu beladen und die Chemikalienverluste klein zu halten; 
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b) groBer Absorptionskapazitat der WaschlSsung; 

c) ausreichend niedrigem S0 2 -Partialdruck der regenerierten 
Losung nach dem Abkuhlen, um die Forderung nach geringer 
Restbeladung an S0 2 der zu reinigenden Abluft zu er- 

f ullen ; 

d) chemischer und thermischer Bestandigkeit , sowie geringer 
Bildung unerwunscker Stoffe bei der Absorption oder der 
Regeneration ; 

e) Wirtschaftlichkeit und Verf ugbarkeit in groBen Mengen. 

Die z B in der GB-Patentschrift 40O 998 vorgeschlagene , alt Na 
tronlauge abgepuf f erfe waCrige Losung besitzt den wxrt- 
schaftlichen Nachteil der Verwendung von Zitronensaure und 
ein merklicher Anteil des bei der Absorption zvischenzext- 
lich gebildeten Sulfits wird zu Sulfat o*idiert. ^fgrund 
dieser Sulf atbildung muB standig Natronlauge zur Einhaltung 
des zur ausreichenden S0 2 -Absorption erforderlichen P H- 
„ erteS nachgespeist werden, auBerdem muB das Sulfat aus 
der Losung entfernt werden. 

in neuerer Zeit hat ein modif iziertes Citrat-Verf ahren 
(S.vasan, Chemical Engineering Program, 71 (1975) 5, 
S 61 - 65) interesse gefunden, bei dem das Schwefel- 
dioxid aus der Absorptionslosung . einer wSBrigen, ge- 
pufferten ZitronensSurelosung , nicht durch Erhitzen ab- 
getrieben, sondern durch nachf olgendes Einleiten von 
Schwefelwassuistoff in diese L5sung entsprechend der 
Clausreaktion: 
2H 2 S + S0 2 ► 3S + 2H 2 0 
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zu elementarem Schwefel umgesetzt wird. Dieser Schwefel 
wird anschlieflend aus der Losung abfiltriert, wobei der 
hierfiir erf order 1 iche Aufwand eincr Fest-FlUssiakeitstren- 
nung bedeutend 1st und nachfolaencl aptmnlcnfit :• Wenn kpJn 
Schwef elwasserstof f zur Verfttgung steht, dann wird vorge- 
schlagen, diesen durch Reduktion eines Tells des abfll- 
trierten Schwef els , z.B. mlt Methan, zu erzeugen. Auch bei 
biesero modif izier ten Ci tratver f ahren stttrt die relativ 
hoho Oxidationsrate von 0,5 bis 1 % Sulf atanf all, bezogen auf 
aas absorbierte Schwef eldiox id . 

Bei dem erf indungsgemaBen Verf ahren werden S0 2 -haltige Gase 
durch Absorption in einer gepufferten, waBrigen Losung or- 
ganischer Sauren und anschlieBende Austreibung durch ther- 
mische Behandlung gereinigt bzw. an S0 2 auf konzentriert 
oder zu einem S0 2 auf gearbeitet . 

Gegenstand der Erfindung gemafl Anmeldung P 26 23 963.4 
ist ein Verf ahren zur Entfernung von S0 2 aus Abluft oder 
Abgasen auf Konzentrationen unter 0,1 Vol.-# durch Absorption 
in einer gepufferten, waBrigen Losung organischer Sauren mit 

anschlieBender Regenerierung der Absorptionslosung durch 
thermische Behandlung, welches dadurch gekennzeichnet 1st, 
daB 



a) die Gase in einem oder mehreren Waschern bei Tempera - 
turen tun etwa 0 his 50°C mit einer waBrigen auf 
einen pH-Bereich von etwa 2,8 bis 9, abgepuff erten Di- 
carbonsaurelosung, die eine Konzentration von etwa 10 
his 95 % der Sattigungskonzentration besitzt, gewa- 
schen werden, 

b) anschlieBend aus der Waschlbsung das geloste S0 2 bei Tem- 
pera turen zwischen etwa 50°C und dem Siedepunkt des Wasch- 
losung abgetrieben wird und 

c) die so regnerierte Waschlosung nach Abkiihlung auf Tem- 
pera turen urn etwa 0 bis 50°C zur emeuten Schwef eldioxid- 
absorption im Kreislauf zurlickgefuhrt wird. 
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In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens nach 
Anmeldung P 26 23 963. A wurde gefunden, da3 nicht nur S0 2 ~ 
haltige Abgase mit niedrigen S0 2 ~Gehalten gereinigt ver- 
den konnen, sondern auch solche Case, die einen hohen S0 2 - 
Anteil besitzen. Ferner konnen solche Gase mit dem vorlie- 
genden Verfahren auf reines S0 2 auf gearbeitet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver- 
fahren zur Entfernung von Schwef eldioxid aus Schwef eldioxid- 
haltigen Gasen auf Konzentrationen unter 0,1 Vol. -96 durch 
Absorption in einer gepufferten, waBrigen Losung organischer 
Sauren mit anschlieBender Regenerierung der Absorptions- 
losung durch thermische Behandlung in mehreren Stufen, wobei 

a) die Gase in einero oder mehreren Waschern bei Tempera- 
turen um etwa 0 bis 50°C mit einer waflrigen auf einen 
pH-Bereich von etwa 2,8 bis 9 abgepuf f erten Dicarbon- 
saurelosung, die eine Konzentration von etwa 10 - 95 96 
der Sattigungskonzentration besitzt, gewaschen werden, 

b) anschlieBend aus der Waschlosung das geloste Schwefel- 
dioxid bei Temperaturen zwischen etwa 50 C und dem 
Siedepunkt der Waschlosung abgetrieben wird und 

c) die so regenerierte Waschlosung nach Abkiihlen auf 
Temperaturen um etwa 0 bis 50°C zur erneuten Schwefel- 
dioxid-Absorption im Kreislauf zuriickgefuhrt wird, 

nach Patentanmeldung P 26 23 963.4, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB solche Gase, die mehr als 20 Vol. -96 
Schwefeldioxid enthalten, einer Behandlung nach den Stufen 
a - c unterworfen werden. 

Als gut wasserlbsliche Dicarbonsauren werden z. B. Phthal- 
saure, Maleinsaure, Malonsaure, sowie Glutarsaure einzeln 
oder im Gemisch als Absorptionslosung verwendet. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens kann der Endgehalt von S0 2 - 
Le A 17 828 
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haltigen Gasen, auch schwankender Zusairanensetzung, konti- 
nuierlich zwischen etwa 0,02 und 0,1 Vol.-% gehalten 
werden. Die WaschsSure im Wascher,z. B. einer Gegenstrom- 

kolonne wird auf pH-Werte vom sauren bis in den schwach ba- 
sischen Bereich abgepuffert, Ublicherweise auf einen pH-Be- 
reich von etwa 2,8 bis 9. Bevorzugt ist der pH-Bereich von 
3,5 bis 6,5. Dabei biiden sich bei einer Abpufferung auf pH- 
Werte iiber 7 geringe Mengen an Salzen, die bei einer Ausschleu- 
sung eines Teils der Absorptionslosung entfernt werden k5nnen. 
Die Pufferung erfolgt mit Alkalien, wobei hierfiir alle alka- 
lisch reagierenden Carbonate und Hydroxyde in geloster oder 
fester Form verwendet werden k6nnen. Aus Wirtschaf tlichkeits- 
griinden durften jedoch vorzugsweise Natrium-, und/oder Kalium- 
hydroxide bzw. Carbonate verwendet werden. 



Die DicarbonsMurelSsung besitzt eine Konzentration zwischen 
etwa 10 und 95 % der sattigungskonzentration bei den an- 
gewendeten Temperaturen, vorzugsweise zwischen 4 ° und 90 %, 
ganz besonders bevorzugt urn 75%. Die WaschlOsung besitzt 
Temperaturen zwischen O und SO°C, vorzugsweise zwischen 20 
und 25°C. Als DicarbonsSuren werden PhthalsSure, Malein- 
sSure, Malonsaure oder GlutarsSure einzeln oder in be- 
liebigen Mischungen verwendet. Bevorzugt wird sogenannte 
undestillierte GlutarsMure, die ein Gemisch von etwa 

40 - 60 % GlutarsSure, 1 5 - 30 % AdipinsSure und etwa 20 - 
40 % BernsteinsSure darstellt, verwendet. Das geltfste 
Schwefeldioxid wird bei erhShten Temperaturen, d. h* ober- 
halb etwa 50°C aus der Losung abgetrieben. Die obere anwend- 
bare Temperatur hangt von der Zusairanensetzung der Lttsung 
ab, sollte deren Siedepunkt jedoch nicht ttberschreiten. Vor- 
zugsweise werden Temperaturen urn etwa 85 bis 1 20 C ange- 
wendet . 
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Selbstverstandlich ist es auch moglich, das Abtreiben 
bei vermindertem Druck durchzuf uhren , wodurch sich na- 
turlich die angegebenen Temperaturen entsprechend andern. 
Die Losung wird, um die Prozefienergie niedrig zu halten, 
moglichst in vorgeschalteten Warneaustauschern vorer- 
warmt, bevor das Schwef eldioxidgas in einem Abtreiber 
wieder ausgetrieben wird. Als Abtreiber wie auch als 
WSscher konnen die gangigen und bekannten Apparaturen 
eingesetzt werden. NatUrlich ist es bei dem erfindungs- 
gemaCen Verfahren auch moglich, nicht nur jeweils einen 
WSscher und Abtreiber, sondern jeweils mehrere so- 
wohl parallel als auch hintereinander zu betreiben. Zur 
Verbesserung der Austreibung wird bevorzugt Wasserdampf 
Oder Inertgas von unten in einen Gegenstromapparat einge- 
speist. Wasserdampf zuro Beispiel wird dafur in einer 
Menge von ca. 0,01 bis O, 4 kg/1 zu desorbierender Ldsung, 
bevorzugt von O, 1 bis 0,3 kg/1, besonders bevorzugt um 
0,2 kg/1 verwendet. Die Waschlttsung besitzt nach Ver las- 
sen des Desorbers einen Rest-Schwef eldioxid-Gehalt von 
etwa 2 bis ^0g S0 2 /1, bevorzugt etwa 10 bis 20 g S0 2 /l 
und wird als regenerierte Waschlosung wieder der Absorp- 
tionsapparatur zur erneuten Schwef eldioxidbeladung im Kreis- 
lauf zugefUhrt. Gegebenenf alls mufl hierbei eine Korrektur 
des pH-Wertes durch Alkalizugabe vorgenommen werden, ent- 
sprechend z. B. einer eventuellen, geringfiigigen Sulfat- 
bildung. Dabei ist gegebenenf alls auch eine Auffrischung 
der WaschlBsung mit Frischwaschlosung moglich. 

In der Absorptionslosung oxidieren sich von dem zwischen- 
zeitlich bei der Absorption gebildeten Sulfit auch mit 
Dicarbons&uren als Waschmittel unvermeidlich geringe Men- 
gen zu Sulfat. Um diese Oxidation soweit wie roSglich zu 
vermeiden, wird die Konzentration an SiShwermetallionen, 
wie z. B. Eisen, Kupfer, Kobalt, die die Oxidation kata ~ 
lysieren, niedrig gehalten, bevorzugt um Oder unter 10 
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mol/1. Aus dlesexn Grund werden auch Apparaturen und Lei- 
tungen bevorzugt aus nichtmetallischen Werkstoffe, z. B. 
Kunststoff oder Glas und Warmeaustauschf lSchen bevorzugt 
aus Graphit, Titan oder Tant^l eincesetzt. Weiterhin 
k6nnen der Lr6sung alle bekannten Mittel, z. B. Leira 
oder Chelate zugesetzt werden, die die freie Konzentra- 
tion an Schwermetallionen erniedrigen. 

Oberraschenderweise eignet sich dieses Verfahren nicht nur 
zur Reinigung von S0 2 -haltigen Abgasen, die tiblicherweise 
zwischen 0,1 und maximal 20 96 Schwef eldioxid enthalten, 
sondern auch zur Reinigung von Gasen mit einem hoheren An- 
teil an S0 2 . Ferner dient das Verfahren zur Auf konzentrierung 
von S0 2 oder zur Aufarbeitung auf reines S0 2 * 

Das mit Hilfe des erf indungsgemaflen Verfahrens in reiner 
Form gewonnene S0 2 kann dann der Jewells vorgesehenen Ver- 
wendung zugeflihrt werden, z. B. als Ausgangsgas oder Misch- 
gas bei einer Schwef elsaureproduktion dienen oder in reiner 
Form verflvissigt werden. Solche hbberprozentigen Schwefel- 
dioxid-haltigen Gase fallen bei den verschiedensten chemi- 
schen Prozessen in industriellen Verfahren und Verbrennungs- 
vorgSngen an. 

So kSnnen nach dem erf indungsgemaflen Verfahren z. B. Rost- 
gase, die unter Zubrennung von Schwef el als Heizquelle ent- 
stehen, auf reines S0 2 auf gearbeitet werden. Hoherprozentige 
Gase fallen auch bei einer Rostung mit an Sauerstoff ange- 
reicherter Luft an. Auch die bei Entschwef elungsanlagen an- 
fallenden Gase konnen, nachdem ein gegebenenf alls vorhan- 
dener H 2 S-Gehalt durch eine geeignete Verbremnung in S0 2 tlber- 
fuhrt wurde, nach dem vorliegenden Verfahren aufkonzentriert 
oder zu reinem S0 2 auf gearbeitet werden. Weitere stark S0 2 « 
haltige Gase fallen z. B. bei der mit Sauerstoff angereicher- 
ten Rostung von calcinierten Sulfa ten, z. B. FeSO^, an oder 
bei der Zersetzung von Sulfiten, die aus Abgaswaschen er- 
halten werden und konnen , gegebenenf alls nach einer Gas- 
wasche, z. B. mit Schwef elsMure , auf gearbeitet werden. 
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18 S0 2 -haltiges Kondensat 

19 Zufiihrung 

20 Ausschleusung 

Das Verfahren wird an einem Beispiel (Fig.) noch welter 
eriautert . 
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(Fig. ) . Abluft (1) mit 27 Vol.-% Schwef eldioxid wird in einer 
Gegenstromkolonne (2) , z.B. einer Bodenkolonne mit 25 B5den r 
bei 20°C mit einer 35 %igen, waBrigen Losung technischer 
Glutarsaure (3), die mit Natronlauge auf pH 5.8 eingestellt 
ist, ausgewaschen . Bei einem Verhaltnis von 6 1 L6sung/m 3 
Abluft wird das Schwef eldioxid bis auf 0,1 Vol% SG^ am 
Austritt (4) aus der Abluft entfernt. Die mit 145 g S0 2 /l- 
Losung aus der Kolonne (2) ablaufende WaschlOsung (5) wird 
im WcLrmetauscher (6) im Gegenstrom zur regenerierten Wasch- 
lOsung (7) auf 85°C vorgewarmt und dann mit den Briiden (8) 
der Regenerierkolonne (9) im WMrmetauscher (10) annMhernd 
auf Siedetemperatur gebracht. Diese so vorgewSrmte Losung (11) 
wird im Gegenstrom in der Kolonne (9) mit Frischdampf (12) 
im VerhSltnis 0,2 kg Frischdampf (12) zu 1 1 Ldsung (11) 
regeneriert, wobei das Schwef eldioxid wieder bis auf 

20 9 S0 2 /1 LSsung (7) abgetrieben wird. Die Losung (7) 
wird im WSnnetauscher (6) auf 35°C, und dann im Nachkiihler 
(13) mit KUhlwasser (14) auf 20°C abgektihlt, und IMuft als 
regenerierte Waschl6sung (3) im Krelslauf der Absorptionsko- 
lonne (2) zu. 

Das die Kolonne (9) oben verlassende Schwef eldioxld-Dampf- 
gemisch (8) , mit 15,3 Vol.% S0 2 , wird im WSLrmetauscher (10) 
teilkondensiert und dann im nachf olgenden Restkondensator 
(15) mit Kiihlwasser (16) auf 30°C abgektihlt. Das noch 4,5 
Vol.% Wasserdampf enthaltende Schwef eldioxid-Gas (17) gelangt 
in die Weiterverarbeitung. Das schwef eldioxidges&ttigte Kon- 
densat (18) aus den WSrmetauschem (10) und (15), in einer 
Menge von 1.2 kg/m 3 Abgas (1), gelangt ebenfalls in eine 
Auf arbeitung. 
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Bei der beschriebenen Fahrweise bleibt die GlutarsSLurekon- 
zentration im Waschmittelkreislauf konstant. Da auch bei dera 
neuen Verfahren ein geringer Anteil des Sulfits in der Wasch- 
losung zum Sulfat oxidiert, muB ein Teilstrom (20) ausge- 
schleust und frische Losung sowie Natronlauge zum Konstant- 
halten des pH-Wertes bei (1 9) zugef Uhrt werden. Diese Mengen 
sind jedoch um mehr als eine Groflenordnung kleiner als bei 
den bekannten, mit Citratlosungen arbeitenden, Verfahren. Um 
die kleine Oxidationsrate zu erreichen, ist es auch erforder- 
lich, daQ die Konzentration an Eisen und anderen Oxidations- 
katalysatoren (z.B. Kobalt, Kupfer) in der Losung kleiner als 
10~ 6 mol/1 gehalten wird-. Daher sind die Kolonnen (2) und (9) 
sowie die Leitungen aus nichtmetallischen Werkstoffen, und die 
Warraetauscherf lSchen der Apparate (6), (10) und (13) aus Graphit, 
Titan Oder Tantal hergestellt. 
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